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(57) Verfahren zur Herstellung von Doppelmetall- 


Oder Nitrat bedeuten, wobei A gleich oder verschle- 


cyanidkatalysatoren, dadurch gekennzelchnet. da6 


den X sein kann 


eine wdBrige LOsung eines Metallsalzes der allge- 


a. b und c ganze Zahlen 


meinen R)rmel MV(^n. wobei 


bedeuten und so gewfihlt sind. daB die Cyanidver- 


ein Metalllon, ausgewdhtt aus der Qruppe, 


bindung elektroneutral ist, 



bestehend aus Zn(ll), Fe(ID. Co(lll). Ni(ll). Mn(ll). 
Co(ll). Sn(IO. Pb(ll), Fe(lll). Mo(IV). Mo(VI). Al(lll). 
V(IV). V(V), Sr(ll). W(IV). W(V[). Cr(ll). Cr(IIO. 

X ein Anion, ausgewfthlt aus der Gruppe, beste- 
hend aus Halogenid. Hydroxid. SuHat, Cart^onat, 
Cyanat. Thiocyanat. Isocyanat. Cart>oxylat. Oxalat 
Oder Nitrat bedeuten 

und m und n sich aus den Wertigkeiten von und 
X ergeben, 

mit einer wSBrigen Ldsung einer Cyanometallat- 
sfiure der allgemeinen Formel HaM2(CN)b(A)c, 
wobei ein Metallion, ausgewdhlt aus der 
Gruppe. enthaltend Fe(ll). Fe(lll). Co(lll). Cr(lll). 
Mn(ll). Mn(lll). Rh(lll). Ru(ll), V(IV). V(V). Co(ll), 
und Cr(ll), wobei gleich oder verschieden M"* 
sein kann, 

A ein Anion ausgewflhlt aus der Gruppe. enthaltend 
Halogenid, Hydroxid, Sulfat Cartx>nat Cyanid. 
Thiocyanat, isocyanat. Cyanat Cart>oxylat, Oxatat 



wobei eine oder beide wfiBrige LOsungen minde- 
stens einen wassermischbaren organischen Ugan- 
dan, ausgewfihlt aus der Qruppe. enthaltend 
Alkohole. Aldehyde, l^one. Ether, Polyether. 
Ester. Harnstoffe. Amide, Nitrile oder Sulfide, ent- 
haiten kann. zusammengefQhrt, die so erhaltene 
waBrtge Suspension gegebenenfalls mit minde- 
stens einem wassermischbaren organischen 
Ugandan, ausgewfihlt aus der obengenannte 
Qruppe. der gleich oder verschieden dem gegebe- 
nenfalls vorher zugesetzten Ugandan sein kann. 
vereinigt, und die erhaltene Doppelmetallcyanid- 
komplexverbindung aus der Suspension abge- 
trennt wird. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verlahren zur Herstellung 
von Doppelmetallcyanidkatalysatoren, die zur Herstel- 
lung von Polyetheralkoholen mit einem niedrigen Gehalt s 
an ungesattigten Bestandteilen eingesetzt warden kOn- 
nen. 

Polyetheralkohole warden in groBen Mengen zur 
Herstellung von Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstel- 
lung erfdgt zumeist durch katalytische Aniagerung von to 
niederen Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und 
Propylenoxid. an H-funktionelle Slartsubstanzen. Als 
Katalysatoren warden zumeist bastsche Metallhydro- 
xide Oder Salze verwendet. wobei das Kallumhydroxid 
die gr06te praktische Bedeutung hat. is 

Bel der Synthese von Polyetheralkoholen mit lan- 
gen Ketten, wie sie besonders zur Herstellung von Poly- 
urethan-Weichschaumen eingesetzt werden, kommt es 
bel Ibrtschreitendem Kettenwachstum zu Nebenreaklio- 
nen. die zu StOrungen Im Kettenaulbau fQhren. Diese 20 
Nebenprodukte weirden als ungesdttigte Bestandteile 
bezeichnet und fOhren zu einer Beelntrftchtigung der 
Eigenschaften der resultierenden Polyurethane. Es hat 
daher in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehit, 
Polyetheralkohole mit einem niedrigen Gehalt an unge- 2s 
sdttigten Bestandteilen bereitzustellen. Hierzu werden 
insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysa- 
toren gezielt verSndert. So wird In EP-A-268 922 vorge- 
schlagen, Caslumhydroxkl einzuselzen. Damit kann 
zwar der Gehalt an ungesattigten Anteilen gesenkt wer- so 
den, Casiumhydroxid ist jedoch teuer und problem- 
atisch zu entsorgen. 

Weiterhin ist die Verwendung von Multimetallcya- 
nidkomplex-Verbindungen. zumeist Zinkhexacyanome- 
tallaten. zur Herstellung von PolyetheralkDholen mit ss 
niedrigen Gehalten an ungesattigten Bestandteilen 
bekannt. Es gibt eine groBe Zahl von Dokumenten. die 
die Herstellung derartiger Verbindungen beschreibt So 
wird in DD-A-203 735 und DD-A- 203 734 die Herstel- 
lung von Polyetherolen unter Ventvendung von Zinkhe- 40 
xacyanocobaltat beschrieben. 

Auch die Herstellung der Zinkhexacyanometallate 
ist bekannt. Ubiicherweise erfolgt die Herstellung dieser 
Katalysatoren, indem LOsungen von Metallsalzen, wie 
ZinkchlorW, mit Uteungen von Alkali- Oder Erdalkalime- 4S 
tallcyanometallaten. wie KaliumhexacyanocobaKat, 
umgesetzt werden. Zur entstehenden Fallungssuspen- 
sion wird in der Regel sofbrt nach dem Failungsvorgang 
eine wassermjscht)are, Heteroatome enthattende Kom- 
ponerrte zugegeben. Diese Komponente kann auch so 
bereits in einer Oder in beiden EdukHOsungen vorhan- 
den sein. Diese wassermischbare, Heteroatome enthal- 
tende Konponente kann beispielsweise ein Ether, 
Polyether, AlKohol, Keton Oder eine Mischung davon 
sein. Derartige Verfahren sind beispielsweise in US ss 
3.278,457. US 3,278,458. US 3.278.459, US 3,427.256, 
US 3.427,334. US 3,404.109, US 3,829,505. US 
3,941,849. EP 283,148, EP 385.619. EP 654.302, EP 



659,798, EP 665,254. EP 743.093, US 4.843.054. US 
4.877,906, US 5.158,922. US 5,426,081. US 5,470.813. 
US 5.482,908. US 5.498.583. US 5.523,386, US 
5.525,565. US 5,545.601, JP 7.308,583, JP 6,248.068, 
JP 4,351.632 und US-A-5,545.601 beschrieben. 

In DD-A- 148 957 wird die Herstellung von Zinkhe- 
xacyanoiridat und dessen Venwendung als Katalysator 
b& der Pdyetheralkoholherstellung beschrieben. Dabei 
wird als ein Ausgangsstoff Hexacyanoiridiumsaure ver- 
wendet. Diese Saure wird als Feststoff isoliert und in 
dieser Form eingesetzt. 

Nachteillg bei der Venwendung von Zlnkhexacya- 
noiridat ist seine Farbung. Auch die unter Venwendung 
dieses Katalysators hergesteltten Polyetheralkohole 
sind zumeist schwach gelblk:h gefartst was fOr viele 
Anwendungen als Qualltatsmangel empfunden wind. 

AuBerdem ist dieses Verfahren nicht auf die Her- 
stellung anderer Doppelmetallcyanidkomplexe, ins- 
besondere der wesentlich preiswerteren Cyano- 
Ocobaltate Obertragbar, da die Cyanocobattsaure 
wesentlich instabiler und als Feststoff kaum handhab- 
barist. 

Nachteillg bei den Verfahren, bei denen von Cyano- 
metallat-Salzen ausgegangen wird, ist daB neben dem 
gewQnschten Multimetallcyanidkomplex-Katalysator 
auch ein Zwangsanfall an Salz, wie Kaliumchlorid bei 
der Venvendung von Zinkchlorid und Kaliumhexacyano- 
cobaltat, entsteht, welches aus dem Katalysator ent- 
femt werden muB. um eine hohe Aktlvitftt zu erreichen. 
Da sich durch den Zusatz der organischen Kbnponen- 
ten.zur Failsuspension die LOslichkeit der zu entfemen- 
den Salzen erheWich reduziert, muB der in der Regel 
sehr feinteilige Katalysator mehrmals mit der organi- 
schen Komponente gewaschen werden. Dies fOhrt bei 
der Produktion von Multimetallcyanidkomplex-Katalysa- 
toren zu einem erlieblichen zettlichen Aufwand und 
Feststoffverlusten, was fOr die technische Herstellung 
von derartigen Katalysatoren prohibitiv sein kann. 

Aufgabe der Erfindung war es. ein Verfahren zur 
Herstellung von MuttimetallcyanidkDmplex-Katalysato- 
ren zu finden. das ohne zusdtziichen Feststoffanfall 
austommt und damit einfacher in der Herstellung ist 
und das zu Katalysatoren mit hoher Aktivitat fOhrt. 

Die Aufgabe konnte Qberraschendenweise gelOst 
werden durch die Umsetzung von Metallsalzen, ins- 
besondere Metallcartxjxylaten, mit Cyanometallwasser- 
stoffsauren, insbesondere Cyanocobaltwasser- 
stoffsaure zu MultlmetallcyanidKomplex-Katalysatoren. 

Qegenstand der Erfindung sind demzufolge ein 
Verfahren zur Herstellung von Muttimetaltcyanidkom- 
plexsalzen, durch Umsetzung von Metallsalzen, ins- 
besondere Metallcartx>xylaten, mit Cyanometallat- 
Wasserstoffsaure. die nach diesem Verfahren herge- 
stellten Salze sowie deren Venvendung als Katalysato- 
ren bei der Herstellung von Polyethern. insbesondere 
Polyetherolen, durch Polymerisation niederer Alkylen- 
axkie. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gliedert steh in 
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folgende Verfahrensschritte: 

a) Hinzufugen einer wdBrigen LOsung eines was- 
serlOslichen Metallsalzes der allgemeinen Formel 
M^m(X)n. wobei ein Metallion, ausgewahtt aus s 
der Gruppe, enthaltend Zn^*. Fe^*, Co^. Ni^*, 
Mn2+. Co2*, Sn2*. Pb^*, Fe^. Mo^. Mo^, Al^. 
V5+. Sr^*. W*+. W®*, Ci|2-^, Cr2+. Cr^. 

X ein Anion, ausgewfthlt au8 der Gruppe. enthal- 
tend Hatogenid. Hydroxid. SuHat, Carbonat. Cya- 10 
nid, Thiocyanat. Isocyanat, Cartx)xytat. Oxalat, 
Nitrat bedeuten und m und n ganze Zahlen sind, die 
den Wertigkeiten von M"* und X genOgen. 
zu, einer waBrigen LOsung einer Cyanometaliat- 
Verbindung der allgemeinen Formel 75 
HaM2{CN)t,(A)c. wobei ein Metallion, ausge- 
wShlt aus der Gruppe. enthaltend Fe^*. Fe^. Co^, 
Cr^. Mn^*. Mn^. Rh^*. Ru^*. V^, V^. Co^* und 
Or^'^ bedeutet und gleich oder verschieden M** 
sein kann. 20 
H Wasserstoff bedeutet 

A ein Anion, ausgewahK aus der Gruppe, enthal- 
tend Halogenid. Hydroxid, Sutfat, Carbonat Cya- 
nat Thiocyanat. Isocyanat, Carboxylat Oder Nitrat. 
insbesondere Cyanid bedeutet wobei A gleich oder 2S 
verschieden X sein kann, und a, b und c ganze 
Zahlen sind, die so ausgewflhlt sind. da6 die Elek- 
troneutralitat der Cyanidveibindung gewdhrleistet 
ist. 

wobei eine oder beide LOsungen gegebenentells so 
mindestens einen wassermischbaren. Hete- 
roatome enthaltenden Liganden enthalten kOnnen. 
der ausgewdhit ist aus der Gruppe, enthaiterxj 
Alkohole. Aldehyde. Ketone. Ether. Polyether. 
Ester. Hamstoffe. Amide. Nltrile oder Sulfide. 55 

b) Veretnigen der in Schritt a) gebildeten wfiBrigen 
Suspension mit einem wassermischbaren Hete- 
roatome enthaltenden Ugandan, ausgewdhit aus 
der beschriebenen Gruppe. der gleich oder ver- 40 
scNeden sein kann dem Ugandan aus Schritt a), 

c) Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung aus 
der Suspenston. 

45 

Vorzugsweise wird M** ausgewdhit aus der Gruppe. 
enthaltend Zn^*, Fe^*. Co^* und Ni^+, insbesondere 
wird Zn^*** eingesetzt. 

X ist vorzugsweise Cartxsxylat Halogenid. Oxalat 
Oder Nitrat, insbesondere Carboxylat so 

m2 ist vorzugsweise Co^*, Co^*, Fe^*, Fe^, Cr^, 
Rh^ und Ni^*, insbesondere Co^. 

Die erfindungsgemdB einsetzbaren Cyanometallat- 
Wasserstoffsduren sind in wdBriger LOsung stabil und 
gut handhabt>ar. Ihre Herstellung kann beispielsweise. ss 
wie in W. Klemm. W. Brandt. R. Hoppe. Z. Anorg. Allg. 
Chem. 308. 179 (1961) beschrieben. ausgehend vom 
Alkalicyanometallat Qber das Sllbercyanometallat zur 



Cyanometallat-Wasserstoffsdure erfolgen. Eine weitere 
MOglichkeit besteht darin. ein Alkali- Oder Erdalkalicya- 
nometallat mittels eines sauren lonenaustauschers in 
eine Cyanometallat-Wasserstofffsdure umzuwandeln. 
wie beispielsweise in F. Hein, H. Ulie. Z. Anorg. Allg. 
Chem. 270. 45 (1952), Oder A. Ludi. H.U. GOdel. V. E)vo- 
raK Helv. Chim. Acta 50. 2035 (1967) beschrieben. 
Weitere MOgtichkeiten zur Synthese der Cyanometallat- 
Wasserstoffsduren f inden sich beispielsweise in "Hand- 
buch der Prfiparativen Anorganischen Chemie**, G. 
Bauer (Herausgeber). Ferdinand Ente Verlag. Stutt- 
gart. 1981. FQr eine technische Herstellung dieser Ver- 
bindungen. wie sie for das erfindungsgemdBe 
Verfahren erforderlich ist, ist die Synthese Qber lonen- 
austauscher der vorteilhafteste Weg. Die Cyanometal- 
lat-Wasserstoffsdure-LOsungen kOnnen nach der 
Synthese sofbrt weiterverarbeitet warden, es ist jedoch 
auch m6glich, sie Qber einen Iftngeren Zeitraum zu 
lagem. Eine solche Lagerung sdlte unter Uchtaus- 
schluB erfolgen, um eine Zersetzung der Saure auszu- 
schlieBen. 

Der Anteil der Sfture in der LOsung sollte grOBer 80 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an Cyanome- 
tallat-Komplexen, sein. vorzugsweise grOBer 90 Gew.- 
%. insbesondere grOBer 95 Gew.-% betragen. 

Als Heteroatome enttettende Uganden werden mit 
Wasser mischbare organische Substanzen verwendet. 
Als Heteroatome werden hierbei in die Kohlenstoffkette 
eingebaute Ntoht-Kbhlenstoffatome. Insbesondere Sau- 
erstoff. Schwefel und Stickstoff. verstanden. Bevorzugt 
eingesetzte Uganden sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Ether. Polyether. Ester. Polyester, Hamstoffe. Amide, 
Nitrile und Sulfide, vorzugsweise Alkohole. Ketone, 
Ether, Polyether oder Mischungen davon, besonders 
bevorzugt Alkohole. Ether. Polyether und Mischungen 
davon. 

Zur DurchfQhrung des erf indungsgemdBen Verfah- 
rens wird eine wdBrige LOsung einer Cyanometallat- 
Wasserstoffsdure mit der wdBrigen LOsung eines 
Metallsalzes der allgemeinen Formel M'^mPQn' wobei 
die Symbole die oben erlduterte Bedeutung haben, ver- 
einigt. Hierbei wird mit einem stOchiometrischen Ober- 
schuB des Metallsalzes gearbeitet Vorzugawetse wird 
mit einem molaren VerhOltnls des Metallions zur Cyano- 
metallat-Kbmponente von 1.6 bis 7.0. bevorzugt 1.6 bis 
5.0 und besonders bevorzugt von 1 ,7 bis 3.0 gearbeitet. 
Es ist vorteilhaft. die LOsung der Cyanometallat-Was- 
serstoffsAure vorzulegen und die MetallsalzlOsung 
zuzusetzen. es kann jedoch auch umgekehrt verfahren 
werden. Wahrend und nach der Vereinigung der Edukt- 
iOsungen ist eine gute Durchntischung. beispielsweise 
durch RQhren. erforderlich. 

Der Gehalt der Cyanometaliat-W^sserstoffsdure in 
der L6sung betragt 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%. der Gehalt 
der Metallsatzkomponete in der LOsung betrdgt 1 bis 50 
Gew.-%. bevorzugt 2 bis 40 Qew.-%. insbesondere 5 bis 
30 G0w.-%. 
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Die Heteroatome enthaltenden Liganden werden 
insbesondere nach der Vereinigung der beiden EduktlO- 
sungen zu der entstehenden Suspension gegeben, 
wobei auch hier auf eine gute Durchmischung zu ach- 
ten ist. 

Es ist jedcx;h auch mOglich, den Liganden ganz 
Oder teilweise einer Oder beiden EduktlOsungen zuzufu- 
gen. Dabei sollte man. aufgrund der Verdnderung der 
SalzlGslichkeiten, den Liganden vorzugsweise der Cya- 
nometallat-Wasserstoffsaure-LOsung zusetzen. 

Der Gehattder Liganden in der Suspension soiite 1 
bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, ins- 
besondere 10 bis 30 Gew.-% betragen. 

Nach Zusatz der Liganden werden die entstande- 
nen Doppelmetallcyanid-Komplexe von der wdBrigen 
Phase abgetrennt. Dies kann mittels Qblicher und 
bekannter Trennverfahren erfolgen, beispielsweise 
durch nitration oder Zentrifugieren. 

Das Vermischen der Edukte kann t>ei Temperatu- 
ren zwischen 10 und 80**C erfolgen. bevorzugt ist ein 
Temperaturbereich von 15 bis 60'*C, besonders bevor- 
zugt von 20 bis SO'^C. 

Danach werden die Multimetallcyanid-Konplexe 
getrocknet. Die Trocknung kann bei Raumtenrperatur 
und Normaldruck erfolgen. Bevorzugt wird die Trock- 
nung jedoch bei Temperaturen von 20 bis 60°C und 
unter DrQcken von 0.01 bis 1 bar. Besonders bevorzugt 
stnd Teirperaturen von 20 bis 50**C und DrOcke von 
0,05 bis 0,7 bar. 

Nach dem Abtrennen und Trocknen kOnnen die 
Katalysatoren nochmals mit der wdBrigen LOsung der 
Liganden behandelt, abgetrennt und getrocknet wer- 
den. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Multimetallcyanid-Komplexe kfinnen ins- 
besondere als Katalysatoren bei der Herstellung von 
Polyetherolen durch Polymerisation niederer Alkylen- 
oxide. insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid, mit einem im Vergleich zu der Venwendung 
anderer Katalysatoren deutiich verringerten Anteil an 
ungesattigten Anteilen. venwendet werden. 

Im Vergleich zur Herstellung der Multimetallcyanid- 
korrplex-Katalysatoren nach dem Verfahren gemdB 
dem Stand der Technik durch Umsetzung der Metall- 
satze mit Cyanometallat-Salzen besitzt das erf indungs- 
gemdBe Verfahren Vorteile. So entsteht kein 
zusdtzliches Satz aus dem Kation des Cyanometallat- 
Seizes und dem Anion des Metallsaizes, das aus dem 
Katalysator entfernt werden muB. Damit kann die Zahl 
der W^schungen deutiich verringert und das Herstel- 
lungsverfahren effektlver gestaltet werden. Aufgrund 
des verringerten Gehaites an katalytisch inaktiven Bei- 
mengungen sind die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten Katalysatoren aktiver als die 
des Standes der Technik. Aufgrund ihrer hohen Aktivitat 
kOnnen sie in Mengen von weniger ate 0,5 Gew.-%, vor- 
zugsweise Metner 500 ppm. besonders bevorzugt Mei- 
ner 250 ppm. bezogen auf das Gewicht des 



Polyetheralkohols, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren 
besitzen. im Gegensatz zu denen des Standes der 
Technik, Insbesondere gemflB EP-A-654 302 und EP- 

5 A-743 093, einen hohen Anteil an kristaliinen Berei- 
chen. Trotzdem sind sie hochaktiv und haben eine sehr 
geringe Inkubationszeit. MOglicherweise hfingen die 
Unterschiede in der Struktur mit dem durch die Verwen- 
dung der Cyanometallat-Wasserstoffsdure bedingten 

10 Unterschied im pH-Wert der Reaktionsnruschung bei der 
Herstellung der Katalysatoren zusammen. 

Die Eifindung soli an nachstehenden Beispielen 
nflher ertdutert werden. 

IS Beispiel 1 

200 ml stark saurer lonenaustauscher K 2431 der 
Fa. Bayer AG wurden mit 80 g 37 %iger Salzsdure rege- 
nerlert und mrt Wasser so lange gewaschen. bis der 

20 AWauf neutral war. Danach wurde eine LOsung von 17.8 
g Kaliumhexacyanocobattat in 100 ml Wasser auf die 
Austauschersaule gegeben. Die SAule wurde danach 
so lange eluiert, bis der Auslauf wieder neutral war. Die 
so gewonnenen 368 g Eluat wuiden auf AO^C enwarmt 

25 und unter RQhren eine LOsung von 20,0 g Zinkacetat in 
100 ml Wasser zugegeben. Die entstehende Suspen- 
sion wurde bei 40**C weitere 10 Minuten gerOhrt. 
Danach wurden 84 g Ethyl engiykoldimethylether zuge- 
geben und die LOsung bei 40''C weitere 30 Minuten 

so gerOhrt Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf 
dem RIter mit 300 ml Ethylenglykoldimethylether gewa- 
schen. Der so behandelte Feststoff wurde bei Raum- 
temperatur getrocknet. Mrttels Atomak^sorptions- 
spektroskopie wurde der Kaliumgehalt bestimmt. Es 

35 konnte kein Kalium nachgewviesen werden (Nachweis- 
grenze 10 ppm). 

In BiM 1 ist das ROntgendiffraktogramm des erhal- 
tenen Feststoffes wiedergegeben. Das Dtffraktogramm 
wurde mittels eines Diffraktometers D 5000 der Firma 

40 Siemens aufgenommen (Strahlung Cu-Ko)- 

Aus dem Diffraktogramm ist die gute Kristallinitat 
der Prok>e zu ersehen. 

Beispiel 2 

45 

200 ml des in Beispiel 1 beschriebenen lonenaus- 
tauschers vtojrden mit zweimal 80 g 37 %iger Salzsdure 
wie in Beispiel 1 beschrieben regeneriert. Danach 
wurde eine LOsung von 16,8 g Kaliumhexacyanocobal- 

so tat in 1 00 ml Wasser auf die Austauschersduie gegeben 
und danach die SAule so lange eluiert. bis der Auslauf 
neutral war. Die erfiattenen 352 g Eluat wurden auf 
40**C enwarmt. mit 42 g Ethylenglykoldimethylether ver- 
setzt und unter RQhren eine LOsung von 20 g Zinkacetat 

ss in 70 ml Wasser dazugegetDen. Die entstandene Sus- 
pension wurde bei 40*^0 weitere 10 Minuten gerOhrt. 
Danach wurde 42 g Ethylenglykoklimethylether zugege- 
ben und die Suspension bei 40'*C weitere 30 Minuten 
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gerOhrt. Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf 
dem Filter mit 300 ml Ethylenglykoldimethylether gewa- 
schen. Der so behandelte Feststoff wurde bei Raum- 
temperatur getrocknet. Mittels Atomabsorptions- 
spektroskopie wurde der Kaiiumgehalt bestimmt. Es 
konnte kein Kalium nachgewiesen werden (Nachwels- 
grenze lOppm). 

Vergleichsbelsplel 1 

6.5 g Kaiiumhexacyanocoboltal, in 130 ml Wasser 
gelOst. wurden auf 40''C temperiert. Dazu gab man 
unter Ruhren eine LOsung aus 13,3 g Zrnkchlorid in 15 
g Wasser. Die erhaltene Suspension wurde 15 min be! 
40®C gerQhrt danach werden 42.0 g Ethylenglykoldi- 
methylether hinzugegeben und die Suspension bei 
40*C weitere 30 min gerOhrt. Danach wurde der Fest- 
k6rper at>gesaugt und auf dem Filter mit 150 ml Ethy- 
lenglykoldimethylether gewaschen und be! 
Raumtemperatur getrocknet. Der Kalium- und Chlorid- 
gehatt des so erhaltenen FestkOrpers wurde analytisch 
untersucht. Der Kaiiumgehalt betrug 0.62 Qew.-%, der 
Chloridgehalt 6.4 Gew.-% 



Beispiel 3 

509 g des Oligopropylenglykols wurden mit 1.25 g 
des Katatysators aus Beispiel 1 (entsprechen 500 ppm 

5 bezogen auf das Fertigprodukt) in einem ROhrautoMa- 
ven unter Stickstoffatmosphdre vermischt. Nach dem 
Evakuieren des Kessets wurden bei 1 05°C 1 50 g Propy- 
lenoxid zudoslert. Das fast sofortige Anspringen der 
Reaktion wurde erkannt an einem nur kurzzeitigen 

10 Druclonstieg auf 2.5 bar. der von einem sofbrtigen 
Druckabfall gefolgt war. Nach 10 min lag kein freies Pro- 
pylenoxid im Reaktor vor. Sodann wurden bei derselben 
Temperatur 1824 g Propylenoxid so zugefahren, daB 
ein Druck von 2.6 bar abs. nicht Qberschritten wurde. 

IS Bereits nach 30 min war die Dosierphase beendet. 
nach welteren 4 min war, wie an dem Drucksignal 
erkannt werden konnte. die Abreaktionsphase beendet. 

Das so erhaltene Polyetherol wurde einmal filtriert, 
wobei ein Tiefenf ilter venwendet wurde. Das Polyol hatte 

20 eine Hydroxylzahl von 56,6 mg KOH/g, einen Gehalt an 
ungesdttigten Bestandteilen von 0.0074 meq/g. einen 
Zinkgehalt von 30 ppm und einen Cobaltgehatt von 14 
ppm. 



Vergleichsbeispiel 2 

6,5 g Kaliun^exacyanocobaltat in einem Qemisch 
aus 130 ml Wasser und 21,0 g Ethylenglykoldimethyle- 
ther gelOst, wurden auf 40''C temperiert Dazu gab man 
unter Ruhren eine LOsung aus 13,3 g Zinkchtorid in 15 
g Wasser. Die erhaltene Suspension wurde 15 min bei 
40**C gerOhrt. danach wurden die restlichen 21.0 g 
Ethylenglykoldimethylether hinzugegeben und die Sus- 
pension bBi 40*^0 weitere 30 min gerOhrt Danach 
wurde der FestkOrper abgesaugt und auf dem Filter mit 
150 ml EthyienglykoMimethylether gewaschen und bei 
Raumtemperatur getrocknet Der Kalium- und Chlorki- 
gehalt des so erhaltenen FestkOrpers wurde analytisch 
untersucht Der Kaiiumgehalt betrug 2.1 Qew.-%, der 
Chloridgehalt 9,3 Qaw.-%. 

Synthese von Polyetherpoiyolen 

In den folgenden Beispielen wurde als Starter ein 
Oligopropylenglykol benutzt, das durch eine alkalisch 
katalysierte Umsetzung von Dipropylenglykol mit Propy- 
lenoxid bei 105**C erhalten wurde. Dieses Oligopropy- 
lenglykol wurde mittels eines Magnesiumsilikates vom 
Katalysator befreit. Es hatte eine Hydroxyzahl von 280 
mg KDH/g; einen Qehalt an ungesdttigten Bestandtei- 
len von 0,003 meq/g. einen Natrium- und Kaiiumgehalt 
von kleiner 1 ppm. 

Die Bestimmung der Hydroxylzahl erfolgte nach 
ASTM D 2849. die der ungesdttigten Bestandteile nach 
ASTM 4671 der Metallgehatte mittels Atomabsorpti- 
onspektroskopie. 



25 Beispiel 4 

512 g des Oligopropylenglykols wurden mit 0.25 g 
des Katalysators aus Beispiel 1 (entsprechend 1 00 ppm 
bezogen auf das Fertigprodukt) in einem ROhrautoMa- 

30 ven unter Stickstoffatmosphare vermischt. Nach dem 
Evakuieren des Kessels wurden k>ei 1 05^*0 150 g Propy- 
lenoxid zudosiert. Das Anspringen der Reaktion wurde 
erkannt an dem nach ca. 30 min. einstzenden Abfall des 
Druckes. der nach der Alkylenoxiddosierung zunachst 

36 2.7 bar betrug. Nach dem vollstdndigen Abreagieren 
des Propylenoxkies wurden weitere 1844 g Propylen- 
oxid be! derselben Temperatur so zugefahrea daB ein 
Druck von 2.8 bar nicht Qberschritten wurde. Bereits 
nach 35 min war die Dosierphase beendet, nach weite- 

40 ren 1 0 min war. wie an dem Drucksignal erkannt werden 
konnte, die Abreaktionsphase beendet 

Das so erhaltene PolyetherpI wurde einmal filtriert. 
Es hatte eine Hydroxylzahl von 57.3 mg KDH/g, einen 
Gehalt an ungesdttigten Bestandteilen von 0,0103 

4S meq/g. einen 2:inkgehalt von kleiner 5 ppm und einen 
Cok>altgehalt von Meiner 5 ppm. 

Beispiel 5 

so 521 g des Oligopropylenglykols werden mit 0.50 g 
des Katalysators aus Beispiel 2 (entsprechend 200 ppm 
bezogen auf das Fertigprodukt) in einem RQhrautoMa- 
ven unter Stickstoffatmosphare vermischt. Nach dem 
Evakuieren des Kessels wurden bei 1 05*^0 1 50 g Propy- 

ss lenoxid zudosiert. Das Anspringen der Reaktion wurde 
erkannt an dem nach 20 min. einsetzenden Abfall des 
Druckes, der nach der Alkylenoxiddosierung zunachst 
2.7 bar abs. betrug. Nach dem vollstandigen Abreagie- 
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ren des Propylenoxides wurden weitere 1990 g Propy- 
lenoxid bet derselben Temperatur so zugefahren, daB 
ein Druck von 5,3 bar nicht Oberschritten wurde. Nach 
60 min war die Dosierphase beendet. 

5 

Vergleich&beiepiel 3 

512 g des Oligopropylenglykols wurden mit 0,25 g 
des Katalysators aus Vergleichsbeispiel 1 (emspre- 
chend 1 00 ppm bezogen auf das angestrebte Fertigpro- io 
dukt) in einem ROhrautoWaven unter Stickstoff- 
atmosphare vermischt. Nach dem Evalojieren des Kes- 
sels wurden bei 105**C 150 g Propylenoxid zudoslert. 
Das Anspringen der Reaktion wurde erkannt an dem 
nach 40 min. einsetzenden Abfall des Druckes von 2,9 is 
bar. Der Drudcablalt erfolgte nur langsam. Nach dem 
vollstdndigen Abreagieren des Propylenoxides wurde 
mIt der Dosierung von weiteren 1851 g Propylenoxid bei 
derselben Temperatur begonnen. Wahrend der Dosie- 
rung wurde ein Druckanstieg auf zunachst 4,1 bar abs. 20 
beobachtet. der spater weiter auf 4,5 bar abs. anstieg 
und auch nach Dosierende nicht wieder abfiel. Wegen 
Einschlafens der Reaktion muBte aus dem Reaktions- 
gemisch nicht reagiertes Propylenoxid entfernt werden. 

Das erhaftene Polyetherol wurde einmal fittriert Es 2s 
hatte eine Hydroxylzahl von 68,6 mg KDH/g. einen 
Gehatt an ungesdttigten Bestandteiien von 0,0128 
meq/g. einen ZinkgehaJt von 24 ppm und einen Cobalt- 
gehalt von 1 1 ppm. 

30 

Vergleichsbeispiel 4 

521 g des Oligopropylenglykols wurden mit 0,5 g 
des Katalysators aus Vergleichsbeispiel 2 (entspre- 
chend 200 ppm bezogen auf das angestrebte Fertigpro- 3S 
dukt) in einem ROhrautokiaven unter Stickstoff- 
atmosphdre vermischt Nach dem Evakuieren des Kes- 
sels wurden bei lOS'^C 150 g Propylenoxid zudosiert. 
Ein Druckabfall wurde erst nach ca. 60 min beobachtet 
und erfolgte nur langsam. Nach dem vollstandigen 40 
Abreagieren des Propylenoxides wurde mit der Dosie- 
rung von Propylenoxid bei derselben Temperatur 
begonnen. Wahrend der Dosierung wurde ein deutli- 
cher Druckanstieg beobachtet, der auch bei Unterbre- 
chung des Monomerzulaufs nicht wieder absank. 45 
Wegen des Einschlafens der Reaktion muBte aus dem 
Reaktionsgemisch nicht reagiertes Propylenoxid ent- 
fernt werden. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Hersteliung von Doppelmetallcyanid- 
katalysatoren, dadurch gekennzeichnet. daB 



bestehend aus 2n(10. Fe(ll). Co(lll). Ni{II), 
Mn(ll), Co(ll), Sn(II). Pb(ll). Fe(lil), Mo(IV), 
Mo(Vl). Al(lll). V(IV). V(V). Sr(ll). W(IV). W(VI). 
Cr(ll). Cr(lll]. 

X ein Anion, ausgewahtt aus der Gruppe. 
bestehend aus Halogenid, Hydroxid, SuHat, 
Carbonat. Cyanat Thiocyanat isocyanat, Car- 
boxylat Oxakat Oder Nitrat bedeuten 

und m und n sich aus den Wertigkeiten von 
und X ergeben, 

mit einer waBrigen LOsung einer Cyanometal- 
latsdure der allgemeinen Formel 
HaM2(CN)b(A)c. wobel ein Metallion. aus- 
gewahtt aus der Gruppe. enthaltend Fe(ll). 
Fe(III). Co(lll). Cr(lll). Mn(ll), Mn(lll), Rh(IIO. 
Ru(II). V{IV). V(V), Co(ll). und Cr(ll). wobei Wfi 
gleich oder verschieden sein kann, 

A ein Anion ausgewahtt aus der Gruppe. ent- 
haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 
Cyanid. Tbiocyanat Isocyanat. Cyanat. Car- 
boxylat Oxalat oder Nitrat bedeuten, wobei A 
gleich Oder verschieden X sein kann 

a, b und c ganze Zahlen 

bedeuten und so gewdhit sind. daB die Cyanki- 
verbindung elektroneutral ist. 

wot>ei eine oder beide wdBrige LOsungen min- 
destens einen wassermtsctnbaren organischen 
Uganden. ausgewahtt aus d^ Gruppe, enthal- 
tend Alkohole, AkJehyde, Ketone, Ether, Polye- 
ther. Ester. Harnstoffe. Amide. Nitrile oder 
Sulfide, enthalten kann. 

zusammengefQhrt. die so erhaltene waBrige 
Suspension gegebenenfalls mit mind est ens 
einem wassermischbaren organischen Ugan- 
den. ausgewahtt aus der obengenannte 
Gruppe. der gleich Oder verschieden dem 
gegebenenfalls vorher zugesetzten Ugandan 
sein kann. vereinigt und die erhaltene Doppel- 
metallcyanidkomplexverbindung aus der Sus- 
pension abgetrennt wird. 



so 2. Vertahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB M'^ ausgewahtt ist aus der Gruppe. 
enthaltend 2n(ll). Fe(ll), Co(II) und Nl(ll). 

3, Verfahren nach einem der AnsprOche 1 und 2. 
dadurch gekennzeichnet, daB X ausgewahtt Ist aus 
der Gruppe. enthattend Carboxytat Halogenid, 
Oxalat und Nitrat. 



eine waBrige LOsung eines Metallsalzes der ss 
allgemeinen Formel M^,n(X)n, wobei 

M** ein Metallion. ausgewahtt aus der Gruppe. 
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4. Verlahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet daB X ausgewrdhlt ist aus 
der Gruppe. enthaltend Acetat, Oxalat, Citrat und 
Halogenid. 

5 

5. Verlahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. dal3 ausgewahit aus 
der Gruppe. enthaltend Co(ll}. Co(IIO» Fe(ll). Fe(lll). 
Ni(ll) und Cr(lll). 

10 

6. Verlahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB Co{\\\) ist: 

7. Verlahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet. daB als wassermisch- is 
bare Liganden Sauerstoff enthaltende Vertsindun- 
gen verwendet werden. 

8. Verlahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet, daB als wassermisch- zo 
bare Liganden Alkohole. Ether. Polyether, Ketone 
Oder Mischungen daraus verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aus Suspension 2S 
abgetrennte Doppetmetallcyanidkomplexver- 
bindung nochmats mit einer wdBrigen LOsung des 
Ugandan t>ehandelt wird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8. so 
dadurch gekennzeichnet. daB die aus der Suspen- 
sion abgetrennte Doppelmetallcyanidverbtndung 
nochmals mit dem reinen Liganden behandett wird. 

11. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen ss 
durch Istalytische Polymerisation von Alkylenoxl- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB als Kataiysato- 
ren Doppelmetallcyanidkomplexkatalysatoren, 
herstellbar nach einem der AnsprQche 1 bis 10. eln- 
gesetzt werden. ^ 
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2-Theta - Scale 
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